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Abstract 



The invention relates to hardenable compositions which contain as the essential constituent, in the non- 
hardened condition, at least one phosphazene derivative of the general formula [NP-(X-Y-Z)2]n, and at least 
one cross-linking agent with at least two functional groups which are selected among the Z radicals and 
which can react with the functional Z radicals of the phosphazene derivative is provided, wherein X radicals 
are from the group -O-, -S-, -NH- or -NR-, preferably oxygen, Y are aliphatic, cycloaliphatic, aromatic and/or 
heteroaromatic hydrocarbon groups, Z are functional radicals from the group -OH, -NH2, -NCO, -COOH, - 
CHO, -CH=CH2, allyl, N-methylol, acrylate, methacrylate, silyl, glycidyl or epoxy or preliminary stages of the 
radicals from this group or radicals from this group which are blocked by protective groups, preferably 
acrylate or methacylrate radicals and n is an integer of at least 3 and no more than 10; The NP radicals of 
the above formula are preferably combined to a phosphazene ring, n being 3 or 4. The phophazene 
derivatives can be used for the production of hardenable lacquers, coating agents or fillers, knifing fillers, 
adhesives, preforms or foils. 
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(54) Aushdrtbare Zusammensetzungen mlt Phosphazenderlvat und Vernetzer 



(57) Die Erfindung behandelt aushartbare Zusam- 
mensetzungen, die im nicht geharteten Zustand als 
wesentlicher Bestandteil wenigstens ein Phosphazen- 
derivat der allgemeinen Formel [NP-(-X-Y-Z)2ln enthal- 
ten und wenigstens ein Vernetzer mit wenigstens zwei 
unter den Resten Z ausgewahlten funktionellen Grup- 
pen, die mit den funktionellen Resten Z des Phospha- 
zenderivates reagieren konnen. vorgesehen ist. worin 

X Reste aus der Gruppe -O-. -S-, -NH- Oder -NR- 

sind, vorzugsweise Sauerstoff, 
Y aliphatische, cycloatiphatische, aromatische 

und/oder heteroaromatische Kohlenwasserstoff- 

gruppen sind, 

Z funktionelle Reste aus der Gruppe -OH, -NH 2 , - 
NCO, -COOH, - CHO, -CH=CH2, Allyl. N-Methy- 
lol. Acrylat, Methacrylat. Silyl. Glycidyl oder 
Epoxy sind oder Vorstufen der Reste aus dieser 
Gruppe oder durch Schutzgruppen blockierte 
Reste aus dieser Gruppe, vorzugsweise Acrylat- 
oder Methacrylatreste und 

n eine ganze Zahl von mindestens 3 bis hochstens 
10 bedeutet. 
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Die NP-Reste der obigen Formel sind vorzugsweise zu 
einem Phosphazenring zusammengefOgt, wobei n 3 
CM oder 4 ist. Die Phosphazenderivate konnen zur Herstel- 
^ lung von aushartbaren Lacken, Beschichtungs- oder 
O FOllmittel, Spachtelmasse, Klebstoffe, Formteile oder 
^ Folien verwendet werden. 
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Beschreibung 

Bekannte hartbare Phosphazenverbindungen weisen wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Seitengruppe auf. 
die radikalisch oder ionisch polymerisierbar ist. Beispiele fur am hauf igsten als polymerisierbare Seitengruppe verwen- 
dete Ethylenderivate sind Acryl-. Methacryl-, Vinyl-, Allyl- oder Styrolreste. 

Die EP-A-0 557 943 beschreibt durch radikalische Polymerisation aushartbare Phosphazenverbindungen mit 
wenigstens einer ethytenisch ungesattigten, polymerisierbaren Seitengruppe, deren Polymerisation durch Zugabe von 
Initiatoren oder durch Elektronenstrahlen initiiert wird. In der EP-A-0 368 165 sind hartbare Harzzusammensetzungen 
beschrieben, die eine hartbare Phosphazenverbindung mit wenigstens einer ethylenisch ungesattigten, polymerisier- 
baren Seitengruppe enthalten und alsweitere wesentliche Bestandteileeine Perrtaerythritolacrylatverbindung und/oder 
eine Bis-<4-acryloxydialkoxyphenyl)-alkanverbindung. Die Polymerisation dieser Harzzusammensetzungen erfolgt 
durch Erhrtzen oder urtraviolette bzw. Elektronenstrahlung. 

Als wesentliche Bestandteile aushartbarer Zusammensetzungen weisen die bekannten, radikalisch polymerisier- 
baren Phosphazenverbindungen eine Reihe von Nachteilen auf. Sie neigen beispielsweise zu vorzeitiger Polymerisa- 
tion, so daB den Zusammensetzungen Stabilisatoren zugegeben und hohe Temperaturen vermieden werden mOssen. 
Dies hat wiederum Nachteile fur die Lagerbestandigkeit und die Auswahl der Synthesebedingungen zur Folge. Bei der 
Synth ese mOssen milde Reaktionsbedingungen gewahlt werden, was die Ausbeute reduziert. da unter diesen Reakti- 
onsbedingungen haufig keine vollstandige Substitution der Chlorreste am Ausgangsphophazen durch die SeHengrup- 
pen erreicht wird. 

Die syrrthetisierten Phosphazenderivate sinddaher in der Regel nicht chlorfrei, was ebenfalls unerwflnscht ist. Die 
in der Regel radikalisch aWaufende Polymerisationsreaktion der bekannten Phosphazenderivate wird durch Luftsauer- 
stoff inhibiert, weshalb hohe Mengen an Initiator eingesetzt werden mOssen. urn eine akzeptable Aushartung der Lack- 
oberflache zu erreichen. Besonders die thermische Aushartung fOhrt haufig zu unvollstandig ausgeharteten 
Oberf lachen. Bei der Aushartung radikalisch polymerisierender Phosphazenharze tritt haufig eine starke Schrumpfung 
auf. die zur Haftungsverschlechterung und RiBbikJung fuhrt, weshalb solche Phosphazenderivate oder Gemische der- 
selben fur viele Anwendungszwecke. wie beispielsweise als Lacke, Spachtel oder Beschichtungsmittel. ungeeignet 
sind. Zur Vermeidung der Schrumpfung werden haufig groBe Mengen an schrumpfungsarmen Zusatzen verwendet, 
die die Materialeigenschaften des ausgeharteten Endprodukts iedoch in anderer Weise nachteilig beeinflussen kon- 
nen. Die EP-A-0 557 943 beschreibt beispielsweise die Verwendung von Methacrylatderivaten oder halogenierten 
Polyestern als schrurrpfungsmindernde Zusatze. Reine Phosphazenharze, wie sie beispielsweise in der EP-A-0 368 
165 beschrieben sind. haben haufig den Nachtetl. daB ihre Aushartung sehr langsam veriauft Werden radikalisch poly- 
merisierbare Phosphazenderivate in Lacken oder Beschichtungsmitteln verwendet. so fuhrt die Anwesenheit von Radi- 
kalen haufig zu Verfarbungen, die auch oft erst im Laufe der Alterung der Beschichtungen auftreten konnen. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue aushartbare Zusammensetzungen zu schaffen, die 
die aufgezeigten Nachteile des Standes der Technik vermeiden und ausgehartete Produkte mit verbesserten Eigen- 
schaften liefern. Insbesondere sollte ein radikalischer Reaktionsmechanismus bei der Aushartung der Zusammenset- 
zungen vermieden werden. 

Diese Aufgabe wird durch aushartbare Zusammensetzungen gelost, die im nichtgeharteten Zustand als wesentli- 
chen Bestandteil wenigstens ein Phosphazenderivat der allgemeinen Formel [NP-t-X-Y-Z)^ enthalten, worin 

- X gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe -O-, -S-, - NH- oder -NR- {R= C r C 6 -Alkyl) sind. 

- Y gleiche oder verschiedene. gegebenenfaJIs O, S und/oder N enthaltende. aliphatische, cycloaliphatische, aroma- 
tische und/oder heteroaromatische Kohle nwasserstoff g rupp en sind. 

- Z gleiche oder verschiedene funktionelle Reste aus der Gruppe -OH, -NH 2 , -NCO. -COOH. -CHO. -CH=CH2, Allyl. 
N-Methylol. Acrylat, Methacrylat Silyl, Glycidyl oder Epoxy sind oder Vorstufen der Reste aus dieser Gruppe oder 
durch Schutzgruppen blockierte Reste aus dieser Gruppe. wobei hochstens vier Reste Z auch -H sein konnen, und 

n eine ganze Zahl von mindestens 3 bis hochstens 1 0 bedeutet, 

und wenigstens ein Vernetzer mit wenigstens zwei unter den Resten Z ausgewahtten funktionellen Gruppen. die mit 
den funktionellen Resten Z des Phosphazenderivates reagieren kOnnen. vorgesehen ist. 

Die Aushartung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erfolgt durch Polykondensations- Oder Polyadditi- 
onsreaktionen der reaktiven Seitengruppen des Phosphazenderivats mH denen des Vernetzers oder auch Ober einen 
gemischten Reaktionsmechanismus. der zusatzlich zu den vorgenannten noch einen radikalischen Reaktionsweg 
umfaBt. Da weder das Phosphazenderivat noch der Vernetzer ausschlieBlich radikalisch polymerisierbare Seitengrup- 
pen tragen, tritt eine solche mit den oben beschriebenen Nachteilen verbundene Reaktion nicht ein. Wichtig ist, daB die 
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funktionellen Reste des Phosphazenderivats einerseits und des Vernetzers andererseits so ausgewahlt werden, daB 
sie miteinander reagieren und wenigstens ein Kondensations- Oder Additionsprodukt liefern. ZweckmaBig ist es auch, 
verschiedene Phosphazenderivate mit gleichen oder verschiedenen funktionellen Resten einzusetzen. Werden Phos- 
phazenderivate mit verschiedenen reaktiven Resten verwendet, so konnen diese so ausgewahlt sein. daB sie aus- 
schlieBlich mit den Resten der anderen Phosphazenderivate. ausschlieBlich mit den reaktiven Resten eines Vernetzers 
Oder mit beiden reagieren konnen. Gleiches gilt auch for die verwendeten Vernetzer. Auch hier konnen verschiedene 
Vernetzer mit gleichen Oder unterschiedlichen reaktiven Resten eingesetzt werden, die entsprechend dem Vorgenann- 
ten ausschlieBlich mit Phosphazenderivaten, ausschlieBlich mit anderen Vernetzern oder mit beidem reagieren kon- 
nen. Durch die vielfaltigen Variationsmoglichkeiten konnen dadurch die Produkteigenschaften entsprechend den 
Anforderungen beliebig beeinfluBt werden. 

ZweckmaBig ist es auch als Reste Z Vorstufen funktioneller Gruppen oder durch Schutzgruppen blockierte funktio- 
nelle Gruppen einzusetzen. wenn die Gefahr besteht. daB die funktionellen Gruppen bereits bei der Synthese der ent- 
sprechenden Verbindungen oder beim Vermischen mit anderen Verbindungen vorzeitig oder in unerwunschter Weise 
abreagieren. Als Schutzgruppen fOr Isocyanatreste sind beispielsweise e-Caprolactame. Butanonoxime und Malonsau- 
rediethylester besonders geeignet. Beispiele fur Vorstufen funktioneller Reste Z sind Nitratreste als Vorstufe von Ami- 
nogruppen oder Allylreste fQr Epoxygruppen. FOr die Polymerisation von Silylgruppen erforderliche Hydroxygruppen 
lessen sich beispielsweise vor der eigentlichen Kondensationsreaktion durch Acetyl- oder Aminoreste schutzen. Die 
Abspaltung der Schutzgruppen kann dann durch Hydrolyse nach folgendem Schema ablaufen: 

O 
II 

O-C-CH, OH 
I +H 9 0 I 
— Si-CH 3 ► — Si-CH. 

0_ C _CH 3 -CH3COOH QH 



oder 



NFL OH 
I +HoO I 
-Si-CH 3 ^ — Si-CH 



NFL " HNR 2 OH 




Kondensation 
► 



Eine bevorzugte AusfOhrungsform der Erf indung ist dadurch gekennzeichnet, daB die NP-Reste der obigen Formel 
zu einem Phosphazenring mit abwechselnden N- und P-Atomen zusammengefugt sind und n 3 oder 4. besonders 
bevorzugt 3 ist. Bei besonders geeigneten Phosphazenderivaten ist der Rest X Sauerstoff und/oder der Rest Y der obi- 
gen Formel lineares oder verzweigtes d-Cio-Alkylen. Ci-C^-Oxyalkylen, CrC 10 -Alkylenphenyt p C r C 10 -Alkylencar- 
boxyphenyl, Phenylen, Biphenylen. Alkoxyphenylen oder Oxyphenylen. Als besonders geeignete Reste Y haben sich 

-0-CH 2 -, -O0-CH2-, -OO-C2H4-, 

1,4-Phenylen, C r C 10 -Alkylphenylen oder C r C 10 -Alkyt(»rboxylphenylen erwiesen. 

Bei einer besonderen Ausfuhrungsform der Erf indung ist n gleich 3 und 2, 3 oder 4 der Reste Z sind Acrylat- Oder 
Methacrylatreste. Man erhalt so Verbindungen, die sich vorteilhaft in einem mehrstufigen Verfahren polymerisieren las- 
sen, und zwar ober einen radikalischen Reaktionsmechanismus der Acrylat- oder Methacrylatreste einerseits und eine 
Polykondensation oder Polyaddition der Obrigen Reste andererseits. 

Die erfindungsgemaBen Phosphazenderivate lassen sich in hohen Ausbeuten unter vollstandiger Substitution des 
Phosphazens und damit chlorfrei herstellen. Die Aushartung der erfindungsgemaBen Phosphazenderivate wird nicht 
durch Sauerstoff inhibiert. und selbst dQnne Beschichtungen werden in Gegenwart von Luftsauerstoff vollstandig aus- 
gehartet. was insbesondere die thermisch oder ionisch initiierte Aushartung ermoglicht. Die Aushartung der erfin- 
dungsgemaBen Zusammensetzungen erfolgt zweckmaBig erst nach der Applikation auf einem Substrat. Sie besitzen 
keine oder wenigstens verminderte Neigung zur Verfarbung der ausgeharteten Produkte, weshalb sie u. a. auch beson- 
ders fQr Ware oder helle Lacke, Beschichtungen, FQIImittel, Spachtel und Klebstoffe geeignet sind, bei denen es neben 
den funktionellen auch auf die optischen Eigenschaften ankommt. 
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Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist auch deren geringe Schrumpfungsnei- 
gung. Lacke und andere Oberflachenbeschichtungen, die als wesentlichen Bestandteil aushartbare Zusammensetzun- 
gen der vorliegenden Erfindung enthalten. zeigen sehr gute Haftungseigenschaften und biWen keine Risse. 

Alle diese Eigenschaften machen die erfindungsgemaBen aushartbaren Zusammensetzungen als Binder oder 
Barter for Lacke. Beschichtungsmittel, FOllmittel, Spachtelmassen, Klebstoffe. Formteile Oder Folien geeignet Beson- 
ders vorteilhaft ist ihre Verwendung in Klarlacken fQr die AuBenlacWerung oder fQr die LacWerung aui Holzeinbauteiten 
in Fahrzeugen. in Klarlacken fQr Scheinwerferstreulichtscheiben aus Polycarbonat oder dergleichen. 

Den aushartbaren Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung kOnnen zusatzlich ubliche Zusatzstoffe, wie 
Initiatoren, Pigmente, VerlaufshiWsmittel, Farbstoffe, UV-Stabilisatoren, FGIIstoffe oder dergleichen zugesetzt werden. 

Die Struktur der Phosphazenderivate kann im nichtgeharteten Zustand der Zusammensetzungen ring- oder ket- 
tenfOrrrtig sein, bestat aber in jedem Fall ein GrundgerQst mit abwechselnden Stickstoff- und Phosphoratomen. Bevor- 
zugt sind jedoch die Ringverbindungen mit 3 Oder 4 NP-Resten, wobei der 6- Ring mit 3 N- und 3 P-Atomen besonders 
bevorzugt ist. 

Die erfindungsgemaBen Phosphazenderivate lassen sich herstellen, indem man ein Chlorphosphazen mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel M-(-X-Y-Z) umsetzt. worin X, Y und Z wie oben def iniert sind, d. h. Z ein funktionel- 
ler Rest oder eine Vorstufe eines reaktiven Restes oder ein mit einer Schutzgruppe versehener Rest ist und M ein Was- 
serstoffatom, ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetall oder einen Basenrest bedeutet. Der Basenrest M kann beispielsweise 
ein Pyridylrest oder Tertiaraminorest. wie Triethylaminorest, Oder der Rest von l,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undec-7- 
en(1,5-5) sein. Bevorzugt ist M Natrium. Die Verbindungen M-(-X-Y-Z) konnen durch Umsetzung der Verbindungen H- 
(-X-Y-Z) mit Natriumhydrid, Natriummetall, Natriumhydroxid oder Natriumcarbonat erhalten werden, wie beispielswiese 
gemaB dem Verfahren der US-A-4 775 732. Als Vorstufen oder als mit Schutzgruppen versehene Reste funktioneller 
Gruppen Z eignen sich beispielsweise Methoxy-, Benzyl-, Aldehyd-, Amino-. Ally!-, 3,4-Dihydro-2H-Pyrany1- (DHP). 
Nitro- oder Ethylesterreste Die Umsetzungsprodukte lassen sich durch die allgemeine Formel [NP-(X-Y-Z) 2 ] n beschrei- 
ben. Sind die Gruppen Z mit Schutzgruppen blockiert, so werden diese nach ublichen Verfahren in die reaktive Form 
umgewandelt. 

Als inertes Losungsmittel, in welchem die Umsetzung durchgefOhrt wird. kommen beispielsweise Tetrahydrofuran, 
Toluol, Dimethylsulfoxid. Dimethylformamid. Chloroform. Methylenchlorid oder Pyridin in Betracht. Die Reaktionstem- 
peratur liegt zweckmaBig zwischen 15 und 1 10 'C. wobei niedrigere Temperaturen langere Reaktionszeiten erfordern. 

Im folgenden sind einige Beispiele fQr erfindungsgemaB geeignete Phosphazenderivate als Strukturformeln wie- 
dergegeben. 
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W . R = . X -Y-Z= — O-C N V-CH-CH 2 

R ' S R — O-fCH,)— NCO 

10 ^Ch^-OCHj ^Hj-OH 

— O - CHj-CHj- n' — 0-CH 2 - CHj-N' 

^CHj-OCH, "CH^-OH 

rs OCH, OCH, 

I I 

- CH^-Si -CH 3 -CHj-Si - OCH 3 

OCH 3 OCH a 

so OCHj— CH 3 OCH 2 — CH3 

-CH 2 -Si-CH3 -CH 2 -Si-OCH 2 -CH 3 

OCHj— CH3 OCHj— CH 3 

25 CH a CH 3 

I I 
-NH-CH 2 -CH 2 -Si-OCH 3 -NH-CH^CHj-CI^-Sl-OCI-^ 

CH3 CH, 

30 OCHj- CHg OCH 2 — CH 3 
— NH-CHj-CHj-CHj-Si-CH, -O-C^-CH^CH^Si-CH, 

OCHj— CHj OCH 2 — CH, 



35 



O NR, 

O-C-CH, -NH-CHj-CKpCHj-Si-C^ 

-NH-CH^-CHj-CHj-Si-C^ NR* 2 

0-C-CH 3 R . _ ^ Methy | Bhy | p ro py| _ 

O 



45 

Durch die folgenden Beispiele wird die Erfindung wetter erlautert. 
Belsplel 1 

so Phosphazene mit funktionellen Hydroxygruppen: 

a) 2,2,4,4,6,6-Heocakis-(4-hydroxyphenoxy)-cyclotriphospha2atrien [NP(OC 6 H 4 OH)2b 

55 



5 



EP0 839 820 A2 



HO 



V \— OCH 3 +NaH — ^ Na*O^T ^— OCH 3 




(NPCI 2 ) 3 + 6Na + 0^-T "7— OCI-L, - >■ (NP[Q-T "y— OCH^j + 6 NaCI 



<NP[o-<f \~och^ — ^ — <NP[0-^ >~OHfc) a 

2. H 2 0 



Die Umsetzung I ist bei B. W. Fitzsimmons, R. A. Shaw. J. Chem. Soc. London, S. 1735-1741, 1964 und 
Umsetzung II bei A. Medici. G. Fantin. P. Pedrini, M. Gloria, F. Minto, Macromolecules 25, Nr. 10, S. 2569-2574, 
1992, beschrieben. Ein alternativer Syntheseweg fur die Hydrochinonhydroxygruppe mit Hilfe einer Benzylschutz- 
gruppe ist ebenfalls in der letztgenannten Uteraturstelle fur Umsetzung II offenbart. 
b)2,2,4,4,6,6-Hexalds-<4-hydroxymetlTylphen^ [NP(OC 6 H 4 CH 2 OH]2)3 

// V-L + 6 TEA THF » ^O^T\ ° 



<NPCI 2 ) 3 + 6HO-T V- CH + 6 TEA ► (NP[0-C x )— CH] 2 ) 3 + 6 TEAHCI 




O 




(NP[0-^ V^H] 2 )3 1 NaBH4 > (NPlO-f ^-CHjOHU, 

2. H 2 S0 4 



Die Reaktionen sind bei M. Gleria, S. Lora, F. Minto, L Busulini, P. Paolucci, La Chi mica et Hndustria, Band 63, 
Nr. 1 1 , S. 719-722. Nov. 1981 beschrieben. Alternativ kann die Reaktion in einer Einschrittsynthese unter Verwen- 
dung des Phaserrtransferkatalysators Tetrabutylammoniumbromid auf folgendem Syntheseweg durchgefOhrt war- 
den: 

(NPCy 3+ 6HO^^>— (QHJn-OH +6MOH ^ ^ (NP[0-^^— (CHJn-OHL),* 6 MCt + 6 H 2 0 



PTC = Phasentransferkatalysator TetrabutylamrnoniumbrornkJ 
c) 2,2,4 1 4 1 6,6-HexaWs-(rtydroxyalWoxy)^yd [NPtOfCH^nOH)^ 
HO — (CH2) n — OH+ DHP -> THP — O — (CH 2 ) n — OH 
TH P — O — (CH 2 )n — OH+ NaH 6Na + 0" — (CH 2 )n — O — THP + H 2 
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(NPCIgJa + 6 Na + 0 -<CH2)n--0— THP -> (NP[0— (CHgJn-O— THP]^ + 6 NaCI 

(NP[CMCH2)-n-0— THP]2) 3 -HO. {NP[Q~{CH 2 )n-0-OH\^ 3 

DHP =s 3,4-Dihydro-2H-pyran 

Die Reaktionen sind bei H. R. Allcock, C. G. Cameron. Macromolecules 27, S. 3125-3130. 1994 beschrieben. 

Beispiel 2 

Phosphazene mtt funktionellen Epoxygruppen: 

a)2.2.4.4,6,6-Hexakis<4-epoxyrnethoxyphenoxy)-cyclotriphosphazatrien [NPtOCeHUOQjHgO]^ 

H H H , . H H H 

(NPto^^^^oHyj + eMOH + eci-c-c-c-H (NP[o- r Vc-c-c-Hy, 

+ 6 MCI + 6 H 2 0 



Die Reaktion ist bei G. Farrtin, A. Medici, M. Fogagnolo. P. Petrini, M. Gleria, R. Bertani, G. Facchin, Europ. 
Polym. J., Band 29, Nr. 12, S. 1571-1579. 1 993 beschrieben. In der gleichen Literaturstelle ist ein wetterer Synthe- 
seweg fur obengenanntes Phosphazen nach folgendem Schema beschrieben: 



Cl 




b)2,2,4.4,6,6-Hexakis-(4-urKle<anoy1oxypheroxyoxid)-cyclotriphosphazatr^ [NP(OC6H 4 OC(0)(CH 2 )7C 3 HgO] 2 )3 
Die Synthese dieser Verbindung ist ebenfalls bei G. Farrtin. A. Medici. M. Fogagnolo. P. Petrini. M. Gleria, R. 
Bertani, G. Facchin. Europ. Polym. J., Band 29. Nr. 12. S. 1571-1579. 1993 beschrieben. 

Beispiel 3 

Phosphazene mit funktionellen Aminogruppen: 

a) 2 > 2.4,4,6.6-Hexakis-(4-aminophenoxy)-cyclotriphosphazatrien [NP(OC 6 H 4 NH 2 )2l3 
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(NPCI 2 ) 3 + 6Na + 0^-^7— NO, - +*(HP[0~C y— N0 2 ] 2 ) 3 + 6 NaCI 



(NP[0-^J^N0 2 ] 2 ) 3 -— ^ >■ (NPfp-f 7— NHJj), 

~~ £ H 2 



Die Reaktion VII ist bei E. Kober, H. Lederle, G. Ottmann. Inorg. Chem. 5. S. 2239. 1966 und die Reaktion VIII 
15 bei G. Ottmann. H. Lederle, H. Hooks Jr., E. Kober, Inorg. Chem. 6, S. 293, 1967, beschrieben. 

b) Durch analoge Reaktionen lassen sich 2,2,4.4.6,6-Hexakis-t(4-arranophenyl)-alMamino]-cyclotriphosphaz 
trien-Verbindungen der Formel [NPCNHtCHgJrAi^NHgJafe synthetisieren, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 10 
bedeutet. 

20 

Beispiel 4 

Phosphazene mit funktionellen Isocyanatgruppen: 
25 2,2,4 1 4,6,6-Herakis<4-isocyanatcphenoxy)<yc^ 

O 
II 

// \ + 6 Cl- 

30 




35 Die Reaktion ist bei G. Ottmann. H. Lederle, H. Hooks Jr., E. Kober, Inorg. Chem. 6. S. 394, 1967. beschrieben. 
Beispiel 5 

Phosphazene mit funktionellen Carbonsauregruppen: 

40 

a) 2.2,4,4,6,6-Hexakis-(4Karboxyphenoxy)-cyclotriphosphazatrien [NP(OC 6 H 4 COOH)2]3 

45 
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55 



8 



EP0 839 820 A2 



(NP[0 



Oxidation 



(NP[0 




■coony, 



(NPC^* 6Na*0 




OOEt 



(NP[0 




OOEt]^ + 6 NaCi 



.(NP[0 




OOEty 3 



1. t-8uOH 

2. H 2 0 



(NP[0 




Diese und analoge Umsetzungen zyWischer Phosphazene sind bei H. R. Allcock. Advances in Chemistry 
Series (ACS). Band 248. S. 3-29. 1995. beschrieben. 

b) 2,2.4.4,6 1 6-Hexakis-[4K2-carboxyvinylen)phenoxy]<ydc1riphosphazatrien [NP(OC 6 H 4 C2H 4 COOH)2]3 



Die Synthese dieser Verbindung ist bei M. Gleria, S. Lora, F. Minto, L. Busulini, p. Paolucci, La Chimica et 
I'lndustria, Band 63. Nr. 11. S. 719-722, Nov. 1981, beschrieben. 

PatentansprOche 

1 . Aushartbare Zusammensetzungen. dadurch gekennzeichnet, dafl im nicht geharteten Zustand als wesentlicher 
Bestandteil wenigstens ein Phosphazenderivat der ailgemeinen Formet [NP-(-X-Y-Z) 2 ] n enthalten ist, worin 

X gleiche Oder verschiedene Reste aus der Gruppe -O-. -S-. -NH- Oder -NR- (R= C r C 6 -Alky!) sind. 

Y gleiche Oder verschiedene. gegebenenfalls O, S und/oder N enthaltende. aliphatische. cycloaliphatische, 
aromatische und/oder heteroaromatische Kohlenwasserstoffgruppen sind, 

Z gleiche oder verschiedene funktionelle Reste aus der Gruppe -OH, -NH2, -NCO. -COOH, -CHO. -CH=CH 2 . 
Allyl, N-Methylol, Acrylat. Methacrytat, Silyl, Glycidyl oder Epoxy sind oder Vorstufen der Reste aus dieser 
Gruppe oder durch Schutzgruppen Wockierte Reste aus dieser Gruppe, wobei hochstens vier Reste Z auch 
-H sein konnen, und 

n eine ganze Zahl von mindestens 3 bis hochstens 1 0 bedeutet, 

und wenigstens ein Vernetzer mit wenigstens zwei unter den Resten Z ausgewahlten funktionellen Gruppen, 
die mit den funktionellen Resten Z des Phosphazenderivates reagieren kOnnen. vorgesehen ist. 

2. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da 8 daB die NP- Reste der obigen Formel zu einem Phosphazenring zusammengefQgt sind und n 3 oder 4, bevor- 

zugt 3, 

ist. 
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3. Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 Oder 2, 
dadurch gekennzelchnet, 
daB der Rest X Sauerstoff ist. 

5 4. Zusammensetzungen nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB der Rest Ylinearesoderverzweigtes CfCKj-Alkylen, C^toOxyalkylen, (VCio-Alkylenphenyl, CrC^-Atky- 
lencarboxyphenyl, Phenylen, Biphenylen, Alkoxyphenylen Oder Oxyphenylen ist. 

w 5. Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 4. 
dadurch gekennzelchnet, 
daB der RestY 

is -Q-ch 2 - , -O-0-ch 2 -, -0-o-c 2 h 4 - , 

1,4-Phenylen, CrC^-Alkylphenylen Oder C r C 10 -Alkylcarboxylphenylen ist. 

6. Zusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
so dadurch gekennzelchnet, 

daB n gleich 3 ist und 2. 3 Oder 4 der Reste Z Acrylat- Oder Methacrytatreste sind. 

7. Verwendung von Phosphazenderrvaten gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von aushartbarer Zusammensetzung 
fur Lacke, Beschichtungsmittel, Fullmittel, Spachtelmasse. Klebstoffe, Formteile oder Folien. 

25 

8. Verwendung nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB zusatzlich wenistens ein Vernetzer verwendet wird mit wenigstens zwei funktionelien Gruppen, die mit den 
funktionellen Resten Z des Phosphazenderivates reagieren kOnnen. 
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